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(54) Titre : EQUIPEMENTS DE PROTECTION INDIVIDUELLE DE STRUCTURE LAMELLAIRE 



1^ (57) Abstract: The invention concerns individual protection articles whereof the walls are made of a continuous phase of polyolefin 
matrix wherein is dispersed a material forming barrier against chemicals and a compatibility agent. The invention also concerns a 
method for preparing such a material comprising mixing the constituents, extruding it the form of a film and drawing it to the desired 

2^ thickness. 



(57) Abrege : Articles de protection individuelle dont les parois sont en materiau constitue d'une phase continue en polyolefine dans 
laquelle est disperse un materiau formant barriere aux produits chimiques et un agent compatibilisant. Procede pour la preparation 
d'un tel materiau comprenant le melange des constituants, son extrusion sous forme de film et son etirement jusqu'a I'epaisseur 
souhaitee. 
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EQUIPEMENTS DE PROTECTION INDIVIDUELLE DE 
STRUCTURE LAMELLAIRE 

L'invention se rapporte a un article constitue d'un film en material! 
lamellaire jointif fin, impemieable aux produits chimiques et transfomiable en 3 
5 dimensions, elle se rapporte egalement a de nouveanx equipements de protection 
individuelle destines a la protection contre les produits chimiques et a un procede pour leur 
fabrication. 

Pour la protection des utilisateurs lors de la manipulation de produits 
chimiques dangereux, on utiHse habituellement des materiaux multicouches qui 

10 comprennent au moins une couche d'un materiau impermeable aiDcdits produits chimiques, 
c'est-a-dire un materiau barriere. L'efficacite de Peffet barriere d'un materiau est 
determinee par sa resistance a la permeation, qui est la mesure du temps que met un 
produit chimique donne a traverser le materiau. Les materiaux utilises pour fabriquer des 
equipements de protection individuelle doivent en outre presenter une resistance 

15 mecanique et une resistance a la perforation suffisantes pour un usage courant, dans un 
laboratoire ou un atelier par exemple. 

II a notamment ete propose d'utiliser dans des films coextrudes un 
copolymere d'ethylene et d'alcool vinylique (EVOH), de I'acetate de polyvinyle ou de 
Talcool polyvinylique en tant que materiaux impermeables aux produits chimiques. On 

20 pent notamment se referer aux documents suivants : US-5,491,022 ; US-5,059,477 ; US- 
4,855,178 ; US-5,162,148. Pour pouvoir etre utilises en tant que couche barriere dans des 
gants ou des vetements de protection, ces materiaux, de points de fusion eleves, sont 
reconverts sur leurs deux faces par des films de polyolefmes (tels que le polyethylene ou le 
polypropylene). Les polyolefines peuvent en effet etre aisement theimosoudees et 

25 permettent done T assemblage de plusieurs pieces du multicouche polyolefine/materiau 
barriere/polyolefine de fa^on etanche. En outre, bien que les polyolefines soient en general 
peu resistantes a la permeation, la presence de films de polyolefmes permet de proteger le 
materiau barriere des degradations dues au milieu ext^rieur, qu'elles soient d'origine 
mecanique (contact avec des materiaux abrasifs ou presentant des asperites) ou chimique 

30 (degradations dues a des produits chinndiques agressifs). Les films de polyolefine permettent 
d'assurer une bonne protection contre Teau sous toutes ses formes. 

Les materiaux multicouches de protection contre les produits chimiques 
decrits ci-dessus presentent toutefois Tinconvenient de ne pouvoir etre fabriques que sous 
forme bidimensionnelle. En effet, ces materiaux multicouches sont difficilement 

35 thermoformables, c'est-a-dire deformes et courbes sous Paction de la chaleur, car un tel 
traitement entrainerait la formation, dans les regions du multicouche ayant ete deformees, 
de regions ou le materiau multicouche a effet barriere ne forme plus un reseau continu et 
perd done ses proprietes de resistance a la permeation en ces regions. 
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La presentation des materiaux de protection contre les produits chimiqnes 
sons forme bidimensionnelle est particulierement desavantagense, en particnlier dans le cas 
des gants : leur forme plate lenr confere un manqne d'ergonomie et n'est pas adaptee a la 
forme naturelle des mains de I'utilisateur. Leur manque d'ergonomie rend le port de ces 
5 gants particulierement inconfortable et implique une perte de dexterite dans les gestes de 
I'utilisateur. En effet, ces gants bidimensionnels resistent aux mouvements de la main et 
donnent lieu a des zones de tension au niveau des pliures des doigts, de sorte qu'ils ne 
permettent pas a Tutilisateur d'effectuer des gestes minutieux et des manipulations 
precises. 

10 Par ailleurs, on connait, dans le domaine de I'emballage, des articles a 

structure lamellaire jointive constitues d'un melange heterogene d'une polyolefine et d'lm 
polymere incompatible avec cette polyolefine, disperse dans la polyolefine a I'aide d'un 
materiau compatibilisant. Les proprietes barrieres resultent de cette structuration 
particuliere du melange des deux polymeres et le critere essentiel reside dans la jointivite 

15 des lamelles qui est un critere indispensable a Tobtention de bonnes proprietes barrieres, 
comparables voire meilleures que celles des multicouches classiques. Le polymere 
disperse dans la polyolefine pent atre un materiau barriere aux produits chimiques tel 
qu'un copolymere ethylene-alcool vinylique (EVOH). On peut se reporter aux docxmients 
suivants qui decrivent de tels articles : US-4,410,482 ; US-4,971,864 et J.B. Faisant et al 

20 {Polymer, 1998, 39, n°3, 533-545). 

Les articles fabriques jusqu'a ce jour a partir de ces materiaux 
heterogenes etaient des articles rigides ou semi rigides : des feuilles preparees par 
etirement du materiau, ou des articles d'emballage, bouteilles, containers. 

Dans le cas des articles obtenus dans US-4,41 0,482, les articles 

25 tridimensionnels a structure lamellaire jointive sont prepares par extrusion soufflage mais 
leur epaisseur minimale est alors bien trop importante pour P application recherchee. Dans 
le cas des films obtenus dans US-4,4 10,482, le passage dans une presse des films extrudes 
ne permet pas d'obtenir une structure lamellaire jointive. 

Dans le cas des articles decrits par J.B. Faisant et al (Polymer, 1998, 39, 

30 n°3, 533-545), ils sont fabriques a partir d'une dispersion d'EVOH dans du polypropylene. 
Si Tauteur decrit des feuilles d'une epaisseur pouvant descendre jusqu'a 200 \im, le 
materiau employe ne confere pas auxdites feuilles une souplesse suffisante pour envisager 
leur utilisation dans des equipements de protection individuelle. 

Le Brevet US-4,97 1,864 et la brochure SELAR®RB de DUPONT 

35 decrivent des articles fabriques a partir d'une dispersion d'EVOH dans une polyolefine qui 
peut etre du polyethylene. Ces articles peuvent etre des feuilles pr6parees par etirement du 
materiau heterogene ou des articles en 3 dimensions obtenus par extrusion soufflage. 
Toutefois, les articles decrits dans ces documents ont toujours une Epaisseur superieure a 
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500 frni, ce qui est beaucoup trop pour un equipement de protection individuelle tel qu'un 
gant par exemple. 

L'homme du metier qui applique un procede de formage classique a des 
feuilles d'une dispersion d'EVOH dans une polyolefme decrites dans US-4,97 1,864 pour 
5 obtenir un article comportant un thermoformage en 3 dimensions d'epaisseur inferieure a 
200 |J,m voit se developper une degradation des proprietes barrieres de cette feuille aux 
produits chimiques et en particulier aux solvants ce qui la rend impropre a une utilisation 
comme article de protection individuelle. En effet, la structure lamellaire jointive etant une 
structure thermodynamiquement instable, son chauffage conduit a une modification 
10 irreversible de la structure lamellaire jointive en une structure lamellaire non jointive, voire 
a une structure nodulaire. 

Le document EP-0 189 270 decrit des articles faits en un melange 
constitue d'lme phase continue en polyolefine et d'une phase discontinue choisie de fa9on 
a procurer au materiau les proprietes souhaitees, telles que des proprietes de barriere aux 
15 vapeurs. 

Un agent de compatibilisation pent etre employe. La phase discontinue 
pent Stre en polyamide ou en copolyamide, en polyester, polycarbonate, polystyrene, 
polyacrylonitrile, en copolymere d'ethylene et d'alcool polyvinylique. 

Le procede consiste a faire passer le melange dans une extrudeuse 
20 tubulaire rotative de fa9on a ameliorer la distribution de la phase discontinue dans la phase 
continue. Le materiau obtenu presente une structure lamellaire jointive. L' extrusion pent 
etre suivie d'un soufflage par application d'une pression de gaz dans la gaine extrudee. La 
gaine de film extrudee pent egalement §tre soufflee dans un moule de fa9on a lui donner la 
forme souhaitee. 

25 Toutefois, le soufflage dans un moule d'un film extrude ne pent etre 

employe pour Tobtention d' articles de faible epaisseur, sous peine de voir le film se 
Assurer et/ou de voir disparaitre la jointivite de la structure lamellaire. Le procede decrit 
dans ce document ne peimet done pas d'acceder a des articles de structure 
tridimensionnelle ayant la propriete d'etre barriere aux solvants. 

30 Le document US-5,338,502 decrit des articles obtenus par moulage a 

partir d'EVOH dans lequel est incorporee \me polyolefine et eventuellement d'un agent 
compatibilisant. 

Les deux matieres premieres sont melangees a I'etat fondu. Le melange 
est moule sous la forme souhaitee, conome par exemple sous la forme d'xm film, par 
35 extrusion. Ces articles sont impermeables aux gaz et peuvent ensuite etre transformes par 
thermoformage. Les articles decrits dans ce document ne comportent pas une structure 
lamellaire et sont rigides. Leur impenneabilite aux solvants est insuffisante. 
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L'homme du metier ne pouvait prevoir a la lecture de cet art anterieur 
qu'il etait possible de fabriquer des films a structure lamellaire jointive, impermeables aux 
produits chimiques, notamment aux solvants fins et transformables en 3 dimensions de 
fapon a produire des articles a structure lamellaire jointive presentant une souplesse et une 
5 ergonomie suffisantes, et neanmoins des proprietes de barriere aux produits chimiques 
remarquables, permettant leur utilisation comme equipement de protection individuelle. 

L'invention a par consequent pour objet un procede pour la fabrication 
d'un article a structure lamellaire jointive a partir d'un materiau heterogene comprenant : 

(a) une polyolefine ou un melange de polyolefines 
10 (b) au moins un materiau formant barriere aux produits chimiques, ce 

materiau ayant un point de fiasion superieur d'au moins 5°C au point de fiasion de la 
polyolefine (a) 

(c) au moins un agent compatibilisant permettant la dispersion du 
materiau barriere (b) dans la polyolefine (a) ; 
1 5 ledit procede comportant les etapes suivantes : 

(i) melange des constituants (a), (b) et (c), 

(ii) extmsion du melange obtenu en (i) sous forme d'une gaine de film, 

(iii) etirement de la gaine de film obtenue en (ii) avantageusement par 
etirage soufflage et, 

20 (v) thermoformage du film obtenu en (iii) a une temperature appropriee ; 

les etapes (iii) et (v) etant controlees de fapon a ce que Tepaisseur de 
Tarticle soit en tous points comprise entre 60 et 190 jam, preferentiellement entre 80 et 160 
jLim, encore plus preferentiellement de 100 a 140 jxm. 

Selon 1 'invention, a I'etape (i), le melange des composes (a), (b) et (c) se 
25 fait sans pre-melange par voie fondue de ces trois composes, 

Le compose (a) pent etre du polyethylene, du polypropylene, du 
polybutylene ou un copolymere de ces composes. 

De preference, selon Pinvention, le compose (a) est du polyethylene. II 
peut etre du polyethylene de haute, moyenne ou basse densite. Avantageusement, on 
30 choisit un polyethylene basse density. 

Le compose (b) peut Stre choisi parmi les polyamides, les polyesters tels 
que le polyethylene terephtalate, le polybutylene terephtalate, les polycarbonates, les 
copolymeres d'ethylene et d'alcool vinylique, Tac^tate de polyvinyle, Talcool 
polyvinylique. 

35 Avantageusement, selon I'invention le compose (b) est im copolymere 

d'ethylene et d'alcool vinylique. De preference, ce copolymere comprend 20 a 60% en 
masse d'unites ethylene par rapport a la masse totale du copolymere (b). Selon Tinvention, 
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le copolymere (b) a un point de fusion superieur d'au moins 5°C a celui de la polyolefine 
(a), et encore plus preferentiellement superieur de 10°C a celui de la polyolefine (a). 

De preference, selon I'invention le compatibilisant (c) est une polyolefine 
sur laquelle ont ete greffes des motifs carboxyliques, c'est-a-dire des groupements choisis 
5 parmi les acides carboxyliques, les esters, les anhydrides et les sels d'acides carboxyliques. 

Avantageusement selon I'invention le compose compatibilisant (c) est un 
polymere comportant un motif polyolefinique sur lequel sont greffes des fragments 
anhydride cyclique, ledit motif polyolefinique etant compatible avec la polyolefine (a), les 
fragments anhydride cyclique etant en quantite telle que le pourcentage de fonctions 
10 carbonyle en poids par rapport au poids total du compose compatibilisant (c) est compris 
entreO,l et4%. 

Preferentiellement, dans le melange des constituants (a), (b) et (c) ceux-ci 
sont introduits dans des quantites telles que : la polyolefine (a) represente de 60 a 95% en 
poids du poids du melange, de preference de 70 a 90% ; le compose (b) represente de 2 a 
15 40% et de preference de 3 a 20% et encore plus preferentiellement de 4 a 12% en poids du 
poids total du melange ; le compose (c) etant introduit en quantite telle que le poids des 
fonctions carbonyle du compose (c) represente 0,14 a 0,6% du poids du compose (b). 

En ce qui conceme les materiaux (a), (b) et (c) on pourra se reporter aux 
documents US-4,97 1,864 et US-4,4 10,482 qui en donnent une description detaillee. 
20 Les films obtenus selon le precede conforme a I'invention presentent une 

phase continue polyolefinique dans laquelle sont dispersees de fines lamelles de materiau 
barriere (b), ces lamelles etant sensiblement paralleles et se chevauchant Tune Tautre. 

Le procede selon Tinvention comporte les etapes suivantes : 

(i) le melange des constituants (a), (b) et (c) est fait par tons moyens 
25 connus de I'homme du metier de fagon a ce que deux echantillons quelconques pris dans le 

melange aient toujours sensiblement la meme proportion des composes (a), (b) et (c). 

On prevoit avantageusement de melanger les composes (a), (b) et (c) 
sous forme de particules solides qui sont acheminees vers une vis d'extrusion. 

De preference on utilise un melange de particules solides d'une taille 
30 allant de 0,5 a 10 mm, preferentiellement de 1 a 7 mm, encore plus preferentiellement de 2 
a 4 mm. Le compatibilisant (c) pent etre incorpore sous forme d'une poudre de fa^on a 
faciliter sa dispersion. 

(ii) apres avoir prepare un melange homogene des trois composants, 
celui-ci est achemine vers une extrudeuse dans laquelle il est porte a une temperature 

35 superieure au point de fusion du compose (b). 

Avantageusement on utilise une extrudeuse qui minimise le melange des 

composes. 
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Dans le cas ou le material! (b) est de TEVOH, la temperature d'extrusion 
du melange est avantageusement choisie entre 195 et 240°C. 

Le melange est alors extrude au travers d'une filiere. Celle-ci est 
preferentiellement de type helicoidal a canaux rayonnants, ou de type plat. 
5 La temperature au niveau de la filiere est preferentiellement ajustee 

quelques degres au dessus de la temperature de fusion du compose (b). 

La Vitesse de rotation de la vis d' extrusion peut etre comprise entre 40 et 
100 tours/minute, preferentiellement entre 60 et 100 tours/minute. 

En sortie de filiere on obtient un film d'epaisseur allant de 0,5 mm a 3 
10 mm, preferentiellement de 0,5 mm a 2 mm. 

A la sortie de Textrudeuse le film est souffl6 et etire par etirage 

soufflage. 

Le soufflage se fait sur la gaine de film fondue. On applique un taux de 
gonflage allant de 1 a 5 preferentiellement de 1,5 a 3 et un taux d'etirage allant de 1 a 5, 
1 5 preferentiellement de 2 a 4. 

Le refiroidissement du film constituant la gaine est fait par exposition a 
Tair, a Teau ou a Taide d'un rouleau, preferentiellement a Pair. Ce refiroidissement est fait 
de maniere controlee de fa9on a eviter une perte des proprietes barrieres du film par 
rupture dans la structure du film. Les conditions de refi-oidissement sont adaptees en 
20 fonction des composes (a), (b) et (c), de leurs proportions dans le melange et de Tepaisseur 
du film. 

L'homme du metier ajustera la vitesse de refroidissement en procedant a 
des essais comme decrit dans les exemples : pour un melange donne et une epaisseur de 
film donnee, il prepare plusieurs films avec une vitesse de refiroidissement variable puis il 
25 mesure la permeabilite aux solvants des films refroidis afin d'ajuster au mieux ce 
parametre a la nature du film. On obtient alors une gaine de film. 

Le film obtenu par ce procede est a la fois fin, resistant aux produits 
chimiques et transformable en 3 dimensions. Un tel film peut etre utilise tel quel, conune 
materiau de protection, par exemple sous forme d'une bSche ou d'un v§tement de 
30 protection. 

Apres cette etape d'etirement du film, celui-ci peut etre thermoforme. 

Conformement a I'invention, retirement du film et son thermoformage 
sont realises dans des conditions adaptees pour permettre I'obtention d'un article ayant des 
parois d'une epaisseur comprise entre 60 et 190 |am, avantageusement de 80 a 160 |im, 
35 encore plus avantageusement de 100 a 146 |Lim. 

L'homme du metier sait adapter, par de simples essais, les moyens 
coimus pour retirement du film de fafon a ajuster I'epaisseur de I'article final, Ces 
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adaptations consistent dans I'epaisseur de Tentrefer de la filiere, le tanx de gonfiage et le 
tanx d'etirage. 

Le thermoformage egalement designe formage consiste a creer des zones 
formant un relief par rapport a la structure plane initiale du film. Par exemple, il pent etre 
5 utilise pour creer des zones d'aisance sur un article de protection individuelle tel qu'un 
gant de fa9on a rendre celui-ci plus ergonomique et a favoriser la mobilite des doigts et le 
mouvement de prehension. 

Le formage est realise par I'utilisation d'un moule de forme appropriee 
en fonction de Particle que Ton souhaite fabriquer, ce moule est chauffe a une temperature 
10 suffisante pour permettre le formage du film mais pas trop elevee pour eviter ime 
deterioration de la structure lamellaire jointive. 

Le thermoformage est la combinaison d'un prechauffage a une certaine 
temperature du film et d'un formage du film prechauflFe sur un moule. 

Le prechauffage doit etre realise a une temperature comprise entre la 
15 temperature de transition vitreuse de la phase baniere et la temperature de fiision de la 
matrice, pour eviter toute diminution des proprietes barrieres du film qui sont constatees si 
le prechauffage est realise en dehors de cette zone de temperature. 

Par exemple, dans le cas d'un polymere d'EVOH disperse dans du 
polyethylene basse densite, la temperature de prechauffage est choisie entre 80 et 120°C et 
20 plus avantageusement entre 90 et 1 10°C et on utilise avantageusement un moule chauffe a 
une temperature comprise entre 50 et 80^C. 

De fa9on surprenante, si la temperature de prechauffage est superieure a 
la temperature de transition vitreuse de la phase barriere et superieure egalement a la 
temperature de fusion de la polyolefine, alors les lamelles constitutives de la phase barriere 
25 se retractent spontanement et on observe alors une autodestruction de la structure 
lamellaire jointive qui perd ensuite ses proprietes d'impermeabilite. II est done necessaire 
de prechauffer le film entre ces deux temperatures critiques (temperature de transition 
vitreuse de la phase dispersee et temperature de fusion de la polyolefine) et 
preferentiellement a une temperature inferieure de 5 a IS'^C a la temperature de fusion de 
30 la polyolefine dans le cas du melange de polyethylene basse densite et d'EVOH. 

Selon une autre variante de 1 'invention, le procede comporte en outre 
entre les etapes (iii) et (v) une etape (iv) de complexage. Celle-ci consiste a ajouter sur une 
face du film un non tisse a base d'un polymere compatible avec le polymere (a). Dans le 
cas oil (a) est un polyethylene basse densite, on choisit preferentiellement un non tisse a 
35 base de polyethylene. 

Le non tisse est avantageusement choisi de telle sorte qu'il ait une 
temperature de fusion proche de la temperature de fusion de la polyolefine et legerement 
superieure a la temperature de fusion de la polyolefine de fa9on a permettre un complexage 
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du film a structure lamellaire jointive et du non tisse par tEermocoUage sans entrainer la 
degradation de la structure du non tisse. On pent egalement utiliser un adhesif a point de 
fijsion legerement inferieur a celui de la polyolefine. 

Par exemple, dans le cas d'un complexage avec un film a structure 
5 lamellaire de PE et d'EVOH, on utilise preferentiellement un non-tisse a base de PE haute 
densite et un adhesif de type polyolefine Surlyn a point de fiasion egal a 97°C. 

Le complexage pent etre fait a Tissue de Tetape (iii). 

Enfin, pour la fabrication d' articles de protection individuelle, le procede 
de rinvention pent en outre prevoir une etape (vi) de soudage : de fa9on connue, deux 
10 films de materiau lamellaire, eventuellement complexes par un non tisse, sont soudes par 
impulsion thermique ou par soudage laser. 

Les 6tapes de soudage et/ou de formage permettent, a partir d'un film, 
d'acceder a des produits ayant une structure tridimensionnelle, souples et ergonomiques. 
En outre, ces produits sont dotes de proprietes de barriere aux produits chimiques de fa9on 
1 5 g^nerale et aux solvants en particulier. 

Un autre objet de I'invention est constitue des articles de protection 
individuelle, dont les parois sont en un materiau constitue : 

(a) d'une phase continue en polyolefine dans laquelle est disperse, 

(b) au moins un mat6riau formant barriere aux produits chimiques ce 
20 materiau ayant \m point de fiision superieur d'au moins S^'C au point de fiision de la 

polyolefine (a), et 

(c) au moins un agent compatibilisant permettant la dispersion du 
materiau barriere (b) dans la polyolefine (a) ; une partie au moins de cet article etant 
thermoformee, ce materiau etant dote d'une epaisseur allant de 60 ^im a 190 iim, 

25 preferentiellement entre 80 et 160 |Lim et plus preferentiellement de 100 a 140 pm. 

Les articles confomies a I'invention peuvent etre de forme et de fomiat 
varies : il pent s'agir par exemple de gants, de surbottes, de combinaisons, de cagoules, de 
housses ou de baches. 

Le caractere lamellaire jointif du mat6riau de Tinvention pent etre 
30 observe par microscopic. II pent egalement 6tre evalue par la mesure de la permeabilite a 
rhelium. 

La visualisation de la structure lamel^ire des films et produits 3D a 
hautes proprietes barrieres est delicate et longue. Une mesure originale de la permeabilite 
des films a Thulium a ete mise en place et une bonne correlation a ete observee entre les 
35 valeurs mesurees et la structure des films testes. L'helium est un gaz caracterise par une 
grande vitesse de solubilisation dans les polymeres par comparaison avec celle des 
liquides, solvants, acides et bases. Cette technique pemiet de difKrencier rapidement la 
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presence d'une structure lamellaire jointive, d'une structure lamellaire simple non jointive, 
et d'lme structure nodulaire. 

Suivant la methode d' evaluation employee dans T invention on procede a 
la mesure de la permeabilite a Thelixun du materiau prepare par le procede de Finvention et 
5 d'un film de meme epaisseur constitue de polyolefme (a). Le rapport des permeabilites du 
materiau de 1' invention et de la polyolefme (a) est appele facteur d' amelioration des 
proprietes barrieres vis-a-vis de Thelium. 

On constate que selon le procede de I'invention, on obtient des materiaux 
dotes d'un facteur d' amelioration superieur on egal a 3, de preference superieur on egal a 
10 4, encore plus preferentiellement superieur ou egal a 5. 

Ce test de permeabilite a Thelium permet de predire avec tine tres bonne 
fiabilite la qualite de barriere aux solvants du materiau de Tinvention. 

L'invention sera mieux comprise a Taide des exemples qui vont suivre et 
qui sont destines a Tillustrer. 
15 EXEMPLES : 

Les tests de resistance a la permeation des produits chimiques ont ete 
faits suivant la norme NF EN 374-3. 

Exemple 1 ; Fabrication d'un gant de protection individuelle 
I Fabrication du film 
20 1) Structure lamellaire jointive et continue 

Les films sont fabriques a partir d'un melange de polymeres determine et 
dans les conditions specifiees ci-dessous, qui permettent Tobtention d'une structure dite 
« lamellaire » jointive et continue, Cette continuity ou jointivite est essentielle pour 
I'obtention des proprietes barrieres desirees. La structure lamellaire est une structure 
25 composee d'une matrice de PE dans laquelle I'EVOH se trouve sous forme d'une 
multitude de couches fines sensiblement paralleles qui se chevauchent. 

2) Melange et polymeres constitutifs 
Le melange est a base de : 

- PE basse densit6 referencelOOS FE 24 commercialise par ATOFINA, 
30 - EVOH reference LlOl commercialise par MITSUI, 

- Compatibilisant reference SELAR® AlOO commercialise par Dupont 

De Nemours. 

Ces polymeres ont ete choisis selon les criteres qui suivent : 

- le PE en tant que polyolefine pour sa bonne resistance aux produits 
35 chimiques et son impermeabilite a la vapeur d'eau et plus particulierement le PE basse 

densite radicalaire pour le confort qu'il procure en comparaison de celui du PE haute 
densite et de celui du polypropylene plus rigide. 
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- I'EVOH LI 01 pour ses hautes proprietes barrieres (grade a taux 
maximal d'alcool vinylique), 

- le SELAR® A 100 comme compatibilisant pour Tobtention de corps 
creux 6pais a structure lamellaire d'EVOH dans une polyolefine. 

5 Les proportions utilisees dans ce melange sont les suivantes (en poids par 

rapport au poids total du melange) : 

^88%de PE 1008FE24, 
-6%d'EVOHL101, 

- 6% de SELAR® AlOO. 

10 3") Sechage et preparation du melange 

Le melange des 3 composants est initialement prepare par la methode 
dite « au tonneau », apres sechage prealable de PEVOH seul ou du melange EVOH- 
SELAR a 80 °C pendant 4 heures dans une etuve ventilee. 

4'> Procede de fabrication des films 
15 Les films sont fabriques par le procede d' extrusion equipe d'un outillage 

de soufflage de gaine. L' extrusion est un procede qui, moyennant une adaptation des 
conditions de transformation et des outillages (Cf paragraphe 5), permet Tobtention d'une 
stmcture lamellaire continue en sortie de la filiere. 

Pour la fabrication des films, on utilise preferentiellement le procede 
20 d'extrusion soufflage qui permet de conserver la continuite de la structure lamellaire 
jointive grace a : 

- un refroidissement suffisamment rapide pour eviter une « relaxation de 
la structure lamellaire continue » en une structure lamellaire non jointive, voire pour des 
temps de refroidissement plus importants en une structure fibrillaire puis nodulaire, 

25 - un bi-etirage qui semble etre preferable a un monoetirage pour la 

conservation de la dite structure. Le monoetirage seul conduit a des taux d'etirages 
longitudinaux trop importants pour I'obtention de Tepaisseur desiree, alors que la 
combinaison d'un etirage lateral (gonflage) associe a un etirage longitudinal permet de 
diminuer I'importance de ce dernier et ainsi permet de conserver la continuite de la 

30 stmcture lamellaire. 

5^ Conditions materielles 
Extrudeuse : 

L'extrudeuse utilisee est une extradeuse de marque MAPRE caracterisee 
par un diametre D de 30 millimetres et une longueur de 3 3D, la culasse du fourreau etant 
35 rainuree. 

La vis d'extrusion doit etre de profil peu severe pour minimiser le 
melangeage des differents polymeres et ne doit pas comporter d' elements additionnels de 
malaxage. EUe doit etre de forme classique a trois zones simples. 
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Filiere : 

La filiere est preferentiellement du type helicoidal a canaux rayonnants, 
afin d'eviter la presence de lignes de soudure prejoadiciables a la qualite mecanique du film 
(filiere a ailettes) ou la generation de zones de tres faible epaisseur (filiere a alimentation 
5 laterale). 

EUe est constituee d'un poinfon de diametre 50 millimetres et I'epaisseur 
de Tentrefer presente une valeur classique de 0,8 millimetres. La hauteur de 1' element 
d'homogeneisation est egale a celle de Telement comprenant les canaux helicoi'daux. 
Temperatures, vitesse de rotation de la vis et refiroidissement : 
10 Les temperatures requises au niveau de la filiere sont comprises entre 

190°C et 215^C et avantageusement egale a 197°C. La vitesse de rotation de la vis pent 
etre comprise entre 40 et 80 tours/minute mais elle est idealement fixee a 60 tours/minute,. 

Les conditions de refiroidissement : 

Le refiroidissement est realise par Tintermediaire d'un ensemble classique 
15 de refi-oidissement comprenant un aimeau de soufllage alimente par six arrivees d'air 
genere par un ventilateur. Le debit d'air de sortie du ventilateur est reglable par le biais de 
la trappe du ventilateur et la position de Tiris central va permettre de regler la pression 
d'air de soufflage. Pour la fabrication du film selon Tinvention, Tiris est place en position 
basse afiin d'augmenter la pression d'air de refiroidissement et le debit du ventilateur est en 
20 position intermediaire. Dans ces conditions, le gonflage de la gaine est realise des la sortie 
de la filiere et un debit d'air suffisant permet alors de refi-oidir le plus rapidement possible 
la gaine ainsi formee evitant ainsi une eventuelle relaxation de sa microstructure. 

Le reglage des parametres est evalue par la mesure de permeabilite du 
film en sortie de machine (test de permeation au tetrahydrofiirane et au toluene) suivant la 
25 methode decrite ci-dessous. 

Gonflage et etirage : 

Le taux de gonflage de la gaine est idealement egal a 1,9. II correspond 
sur la machine au taux de gonflage quasi maximal admissible pour ce type de melange 
avec la filiere utilisee. 

30 L'etirage est egalement un parametre important. II conditionne 

I'epaisseur du film et le taux d'etirage utilise etait de 2,9 pour I'obtention d'un film dont 
I'epaisseur minimale locale est de 120 micrometres et I'epaisseur moyenne de 140 |jm. 

II COMPLEXAGE ET FORMAGE 
Le complexage et le formage sont deux phases de la fabrication des gants 
35 qui doivent contribuer a ameliorer leur confort. Les essais n'ont pas ete realises sur des 
gants mais sur des petites surfaces permettant la mesure de leurs proprietes barrieres 
(surface de 23.7 cm^ au maximum). 
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Le complexage consiste a ajouter sur la face interne du gant im non-tisse. 
Ce non-tisse est a base de polyethylene. 

La nature du non-tisse a ete retenue selon les criteres qui suivent : 

- une temperature de fusion proche de la temperature de fusion du film 
5 barriere egale a 1 lO'^C afm de permettre un collage a temperature relativement proche de 

celle du film barriere dans le but d'eviter de le degrader, 

- une temperature de fusion toutefois legerement superieure a celle du 
film barriere afm de permettre un complexage par thermocoUage a une temperature ne 
conduisant pas a la fusion du non-tisse. 

10 Les seuls non-tisses satisfaisant ces exigences sont des non-tisses de 

polyethylene haute densite dont la temperature de fusion est de 130°C. 

L'adhesion non-tisse - fihn barriere est assuree par un film fin (environ 
10 a 20 micrometres d'epaisseur) de Surlyn 1652® (resine ionomere commercialis6e par 
Du Pont de Nemours) dont I'avantage est la faible temperature de fusion (PT'^C), inferieure 

15 a celle du film barriere, Ceci permet une adhesion suffisante du non-tiss6 sm le film 
barriere sans modification des proprietes barrieres du film et sans fihnification du non- 
tisse. 

Le precede de complexage retenu est un precede de thermocoUage entre 
deux plateaux chauffants, a une temperature comprise entre 95°C et 105°C, soit une 
20 temperature inferieure de 5 a 1 5°C a celle de la temperature de fusion de la polyolefine. 

Le formage est utilise pour ajouter des « bosses d'aisance » sur le dos du 
gant. Le procede propose permet de realiser simultanement le complexage et le formage Le 
sch6ma de prtucipe du procede de complexage-formage est decrit par les figures 1 a 3 : 

- le complexe est place entre deux cadres (figure 1), 

25 - le prechauffage du complexe non adherise est realise entre deux 

plateaux chauffants qui pemiettent une regulation de la temperature de formage a +/- 2°C 
pres (figure 2). La temperature de chauffage est comprise entre 90°C et 105°C ; 

- les monies sont chauffes a une temperature comprise entre 50 et 70°C et 
appliques sur le complexe (figure 3). 

30 III SOUDAGE 

Le soudage est Tultime etape de fabrication des gants. 
n a ete fait de fa5on classique par la technique de soudage par impulsion 
thermique realisee a la pince. 

On obtient un produit ayant la forme generale d'un gant et qui presente 
35 des bosses d'aisance aux articulations, au dos du gant. Les proprietes de resistance a la 
permeation par des produits chimiques ont ete testees suivant la methode decrite ci-dessous 
et ont donne les resultats resumes dans le tableau I : 

METHODE DE MESURES DE PERMEABILITE 



wo 2005/072544 



PCT/FR2005/000099 



13 



- Solvants testes 
Tetrahydrofurane (THF) 
Methyl ethyl cetone (MEC) 
Dichloromethane (DCM) 

5 Toluene 

Dimethylformamide (DMF) 
Diethylamine (DEA) 

- Norme utilise : 
NF EN 374-3 

10 - Equipements utilises pour la permeabilite 

Cellule de penneation normee et composee de 2 parties entre lesquelles 
est place rechantillon a tester. 

Premiere partie : contenant le produit chimique d'essai (ici un solvant) 
Deuxieme partie : compartiment coUecteur ou s'effectue la mesure. 
1 5 Chromatographe : Modele HP 5890 

Temperature du four a 60^C 
Colonne : capillaire HPl 

30m X 0.53mm x 0.88|j,m df 
phase statioimaire apolaire (methyl silicone) 
20 utilise pour THF, MEC, DCM, Toluene 

Colonne : capilllaire VOCOL 

30m X 0.53mm x 3|am df 
utilise pour DEA, DMF 
Gaz vecteur : Helium debit de la colonne 20ml/min 
25 debit de balayage lOOml/min 

injecteur split/splitless utilise en splitless a 150°C 
temperature en isotherme a 60°C pour le THF, MEC, 

DCM, Toluene, DEA 

temperature en isotherme a lOO^'C pour le DMF. 
30 FID H7fDetecteur a lonisation par Flammed 

Temperature du detecteur a 250°C 

Pression arrivee Hydrogene 2Bars 

Pression arrivee Air comprimee 4Bars 

Boucles d 'injection : Valco Instruments Co. Inc. (VICI) 
35 Injection tons les 2 minutes grace au temporisateur. 

Bain thermostate : Haake 

Temperature essai a 23 ± 1*^C 
- Duree des analyses : 4 Heures. 
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MESURES DE PERMEABILITE 

- Acides et bases testes 
Acide chlorhydrique a 35% 
Acide nitrique a 52.5% 

5 Acide sulfurique a 95% 

Acide orthophosphorique a 85% 
Acide acetique a 100% 
Soude a 50% 

■ Norme utilisee : 
10 NF EN 374-3 

- Appareillage : 

Cellule de permeation normee et composee de 2 parties entre lesquelles 
est place P echantillon a tester. La premiere partie contient le produit chimique (ici acide ou 
base) et la deuxieme de Teau dans laquelle est realisee la mesure de conductivite 
15 (compartiment coUecteur). 

Conductimetre Radiometer CDM 230 

Sonde du conductimetre stockee dans de Teau. 

Logiciel Measure for windows de National Instrument. 

Systeme de protection optoelectronique entre le conductimetre et le PC. 
20 - Preparations preliminaires : 

Solution de calibration KCl 0.01 M 

Solutions etalons preparees dans I'EAU (1/4 eau osmosee et % eau Ultra 

Pure(UP)) 

- Puree des analyses : 4 Heures. 

25 - Evaluation du comportement impermeable du film 

Un film est dit impermeable si son son temps de claquage, temps ecoule 
entre le moment ou le film est mis en contact avec le produit chimique et le moment ou la 
mesure de conductivite pemiet de mettre en evidence un flux de permeation de 1 
|Lig/min/cm^, est superieur a 4 heures. 
30 MESURE DE PERMEABILITE A L'HELIUM 

- Principe : 

L'appareillage de mesure de la permeability a Phelium de films se 

compose : 

d'un detecteur d'helium Adixen (ALCATEL) fonctionnant en mode 

35 reniflage de reference ASM 1 42, 

d'une cellule de mesure de surface 23,76 cm^ composee de deux 
demi-parties en verre et d'un joint en elastomere. 



wo 2005/072544 



PCT/FR2005/000099 



15 

d'un dispositif de circulation d'helium pemiettant de saturer une des 
deux demi-cellules d'helium a la pression atmospherique, 

d'un dispositif de circulation d'azote permettant de vehiculer 
r helium qui a traverse le film jusqu'au detecteur d'helium sans perte de charge grace a 
5 Tajustement du debit d'azote et du debit de reniflage de 60 ml/min, 

d'un debitmetre pour imposer a tout moment un debit d'azote de 60 

ml/min. 

Pour eviter des pollutions par Thelium au niveau du detecteur lors du 
changement d'echantillons, la cellule de mesure est placee preferentiellement sous une 
10 hotte et les connexions gaz sont realisees en polyamide ou de preference en inox. 

Un enregistreur associe au detecteur d'helium permet d'enregistrer 
revolution au cours du temps du signal brut note S en mBar.l/s qui equivaut au flux 
instantane d'helium. Une courbe type montrant le regime de solubilisation de I'helium 
dans le materiau (augmentation rapide du signal S suite a 1' ouverture de la vanne d'helium) 
1 5 puis le regime de la diffusion (stabiUsation du signal S) est presentee sur la figure 4. 

Le signal de depart est egal a la valeur d'helium de I'air soit 5 10"^ 

mbar.l/s 

La mesure de la permeabilite a I'helium donnee dans la suite en 
cm3.cm/m2.jour.bar est obtenue par le biais du signal S obtenu dans le regime de diffusion. 

20 

Pour passer du signal S mesure a I'equilibre en mbar.l/s a la permeabiKte 
en cm3.cm/m2.jour.bar, il suffit de multiplier le signal mesure par 24x3600 pour passer des 
secondes en jour, de le multiplier egalement par I'epaisseur du film en cm et de le diviser 
par la surface de la cellule en m2. Dans le cas de la cellule en verre, en ne tenant pas 
25 compte de I'epaisseur du film, le facteur est egal a 36363636 soit 

P= 36363636.S.e avec e Tepaisseur en cm et S le signal en mbar.l/s. 

Cette technique a ete initialement mise au point sur des films de 
30 polyethylene vierge et de PVC dont on peut trouver des valeurs dans la bibliographie et a 
conduit a la mise au point d'un mode operatoire de calibration du detecteur. 

Le choix de mesurer la pemieation de I'helium est justifie par quatre 

avantages majeurs : 

1) I'helium est une molecule qui presente une vitesse de solubilisation 
35 tres elevee et qui doit ainsi permettre de reduire les temps de mesure en comparaison des 
temps de mesure aux solvants, I'objectif n'etant que de verifier la presence de la structure 
lamellaire jointive par la diffusion dans le materiau. 
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2) rhelium est tres peu present dans I'air (5 ppm), ainsi les mesures sont 
peu perturbees et les montages sont simplifies, 

3) sa presence dans I'air va permettre une calibration de la mesure, 

4) il existe des detectenrs d'helium (spectrophotometre de masse cale sur 
5 la bande helium) tres sensibles, directement aptes a etre utilises. 

- Application de la mesure de la permeabilite a Thelium a la validation 
des films et des produits 3D 

En fonction des conditions de transformation (caracteristiques de 
I'extrudeuse, parametres d'extrusion, caracteristiques du refroidisement), trois types de 
10 structure peuvent etre mises en evidence : 

la structure lamellaire jointive ou reference, 
la structure lamellaire non jointive appelee structure lamellaire, 
la structure nodulaire, 
qui sont representees schematiquement sur la figure 5. 
15 On observe par microscopic sur la figure 7 le film obtenu conformement 

a rinvention (exemple 1). 
EXEMPLE 2 (comparatif) : 

On prepare un film avec les memes constituants qu'au paragraphe I ci- 
dessus, mais a la difference de T exemple 1, Fincorporation des granules dans la tremie de 
20 Pextrudeuse n'est pas directe mais est realisee apres premelangeage bivis a I'etat fondu des 
trois granules. Cette operation est menee dans une extrudeuse bivis CLEXTRAL BC21 
comportant des elements de malaxage associes a des pas inverses pour optimiser le 
melangeage, a une temperature de 200°C. 

Le film est ensuite extrude de la meme fa9on et avec les memes 
25 parametres que dans 1' exemple 1 . 

On observe en microscopic optique, que cette fois, la phase dispersee ne 
se trouve pas sous forme de lamelles mais qu'elle se trouve sous forme de nodules de 
quelques micrometres de diametre. Le melange est dit a stracture nodulaire. 
La figure 6 permet de visualiser cette structure. 

30 

EXEMPLE 3 (comparatif) : 

Le film de cet exemple est issu du film de T exemple 1. on prend le film de 
Pexemple 1 ( non complexe, non thermoforme et non soude) et on le prechauffe a une 
temperature de 130°C avant de le former, soit a une temperature superieure de 30°C a la 
35 temperature de fiasion du polyethylene de la matrice. 

EXEMPLE 4 (comparatif) : 
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On fabrique un film de polyethylene seul (PE 1008FE24 du melange) selon 
les conditions d'extrusion sonfflage du film de I'exemple 1, ce film servant de temoin pour 
la comparaison des resultats. 

5 BILAN DES EXEMPLES 



Les mesures de la permeabilite a Phelium de ces differents films et leur 
1 0 permeabilite aux solvants figurent dans le tableau IL 



exem 
pie 


structure 


Epaisseur 
(jjm) 


Permeability 

(cm^.cm/m^.jour 

.bar) 


Facteur 
d'amelioration 
par rapport au 
polyethylene 


Temps 
de 

claquage 

eaimin 

auTHF* 


Temps de 
claquage 
en min au 
Toluene 


1 


Lamellaire 
iointif 


130 


10 


4 


>240 


>240 


2 


Nodulaire 


140-150 


40 a 44 


1 


~ 10 


~ 5 


3 


Lamellaire 
non jointif 


120-190 


14 a 20 


2a3 


entre 20 
et 80 


~ 40 


4 


Temoin 
polyethylene 


100 


42 


1 


~ 10 


~ 5 



Tableau II 
* : THF = tetrahydrofiirane 



15 Le temps de claquage d'un film est le temps entre le moment ou le film 

est mis en contact avec le solvant et le moment ou le chromatographe detecte un flux de 

• 1 2 

permeation de 1 |Lig.mm" .cm" . 

La surface du film en contact avec le solvant etant de 23,76 cm^ et le 
debit d'helium dans la cellule etant de 100 ml.min-l, le temps de claquage du film est done 
20 evalue au moment ou le flux de pemieation atteint une valeur de 0,237 g.ml'^ 

Les forts ecarts de temps de claquage s'expliquent par les fortes 
variations locales d' epaisseur des films* 

La valeur de pemi6abilite a Thelium d'un film de polyethylene base 
densite de 100 m d' epaisseur obtenu par soufflage de gaine est d'environ 40 
25 cm^.cm/m^jour.bar. 
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On constate des differences de valeurs de la permeabilite a I'helium selon 
la structure du film de melange. 

Le film nodulaire presente une valeur quasiment egale a celle du 

polyethylene du melange. 

Le film a structure lamellaire non jointive presente une valeur 
intermediaire entre celle du film nodulaire et celle dn film lamellaire jointif. Ceci 
s'explique aisement par le fait que les lamelles sont non jointives et que leur rdle ne se 
limite qu'a realiser des obstacles a la diffusion qui vont augmenter le chemin et done le 
temps de diffusion. 

En ce qui conceme le film a structure lamellaire jointive, sa valeur de 
peraieabilite a rhelium est divisee par un rapport de 4 par rapport a celle d'un film de PE 
ou d'un melange nodulaire. 
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Produit chimique 


Acide chlorhydrique a 35 


Acide nitrique a 52,5% 


Acide sulfurique a 95% 


Acide orthophosphorique a 


Acide acetique a 100% 


Soude a 50% 




Produit chimique 


Dichloromethane (1) 


Dichloromethane (2) 


Methyl Ethyl Cetone (i; 


Methyl Ethyl Cetone (2; 


Tetrahydrofurane (1) 


Tetrahydrofurane (2) 


Toluene (1) 
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REVENDICATIONS 

L Precede de fabrication d'un article de protection a structure lamellaire 
jointive a partir d'nn materiau heterogene comprenant : 
5 (a) une polyolefine on un melange de polyolefines 

(b) au moins nn materian formant barriere aux produits chimiques, ce 
materiau ayant un point de fusion superieur d'au moins S'^C au point de fusion de la 
polyol6fine (a) 

(c) au moins un agent compatibilisant permettant la dispersion du 
10 materiau barriere (b) dans la polyolefine (a) ; 

ledit procede comportant les etapes suivantes : 

(i) melange des constituants (a), (b) et (c), 

(ii) extrusion du melange obtenu en (i) sous forme d'une gaine de film, 

(iii) etirement de la gaine de film obtenue en (ii) et, 
1 5 (v) thermoformage du film obtenu en (iii) ; 

les etapes (iii) et (v) etant controlees de fafon a ce que I'epaisseur de 
Particle soit en tous points comprise entre 60 et 190 |jm. 

2, Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le compose (a) 
est du polyethylene. 

20 3. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 et 2, caracterise 

en ce que le compose (b) est choisi parmi les polyamides, les polyesters tels que le 
polyethylene terephtalate, le polybutylene terephtalate, les polycarbonates, les copolymeres 
d'ethylene et d'alcool vinylique, Pacetate de polyvinyle, I'alcool polyvinylique. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que le compose (b) 
25 est un copolymere d'ethylene et d'alcool vinylique. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 precedentes, 
caracterise en ce que le compatibilisant (c) est une polyolefine sur laquelle ont ete greffes 
des motifs carboxyliques. 

6. Procede selon la revendications 5, caracterise en ce que le compose 
30 compatibilisant (c) est un polymere comportant un motif polyolefinique sur lequel sont 

greffes des firagments anhydride cyclique, ledit motif polyolefinique etant compatible avec 
la polyolefine (a), les fi-agments anhydride cyclique etant en quantite telle que le 
pourcentage de fonctions carbonyle en poids par rapport au poids total du compose 
compatibilisant (c) est compris entre 0,1 et 4%. 
35 7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en 

ce que les constituants (a), (b) et (c) sont introduits dans des quantites telles que : la 
polyolefine (a) represente de 60 a 95% en poids du poids du melange, de preference de 70 
a 90% ; le compost (b) represente de 2 a 40% et de preference de 3 a 20% et encore plus 
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preferentiellement de 4 a 12% en poids du poids total da melange ; le compose (c) est 
introduit en quantity telle que le poids des fonctions carbonyle du compost (c) represente 
0,14 a 0,6% du poids du compose (b). 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 precedentes, 
5 caracterise en ce que pour le melange (i) des composes (a) et (b), on utilise des particules 

solides d'une taille allant de 0,5 a 10 mm, preferentiellement de 1 a 7 mm, encore plus 
preferentiellement de 2 a 4 mm. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 precedentes, 
caracterise en ce qu'a Petape (ii), apres avoir prepare un melange homogene des trois 

10 composants, celui-ci est achemine vers une extrudeuse dans laquelle il est porte a une 
temperature superieure au point de fusion du compose (b). 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 precedentes, 
caracterise en ce qu'a Tetape (ii), le melange est extrude au travers d'une filiere de type 
helicoidal a canaux rayonnants ou de type plat. 

15 11. Procede selon Pune quelconque des revendications 1 a 10, caracterise 

en qu'a I'etape (iii) retirement de la gaine se fait par etirage soufflage. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterise 
en ce que retirement de la gaine de film refiroidie se fait avec un taux de gonflage allant de 
1 a 5 preferentiellement de 1,5 a 3 et un taux d'etirage de 1 a 5 preferentiellement de 2 a 4. 

20 13. Procede selon Pune quelconque des revendications 1 a 12, caracterise 

en ce qu'il comporte en outre entre les etapes (iii) et (v) une etape (iv) de complexage avec 
un non tisse a base d'un polymere compatible avec le polymere (a). 

14. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, caracterise 
en ce qu'il comporte en outre une etape (vi) de soudage. 

25 15. Article de protection individuelle, dont les parois sont en un materiau 

constitue : 

(a) d'une phase continue en polyolefine dans laquelle est disperse, 

(b) au moins un materiau formant barriere aux produits chimiques ce 
materiau ayant un point de fusion superieur d'au moins 5°C au point de fusion de la 

30 polyolefine (a), et 

(c) au moins un agent compatibilisant permettant la dispersion du 
materiau barriere (b) dans la polyolefine (a) ; une partie au moins de cet article etant 
thermoformee, 

ce materiau etant dote d'une epaisseur allant de 60 |jm a 190 pm. 
35 16. Article selon la revendication 15, caracterise en ce qu'il a la forme 

d'un gant, d'une surbotte, d'une combinaison, d'lme cagoule, d'une housse, d'une bache. 
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17. Article selon la revendication 18, caracterise en ce que le materiau 
dont il est constitue est dote d'un facteur d' amelioration de la permeabilite a Thelium, par 
rapport a la polyolefine (a) superieur ou egal a 4 
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FIGURE 2 : Chauffage du complexe 
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FIGURE 3 : Formage du complexe 
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FIGURE 4 : Evolution du signal S lu sur le detecteur d'helium apres ouverture de la vanne 
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FIGUEtE 5 : Structures schematiques des films 
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FIGURE 7 : Visualisation de lamelles jointives 
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